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RESUMO  
Nesta dissertação foram sintetizadas e caracterizadas dispersões não aquosas de 
nanopartículas de prata (AgNP) preparadas em 1-butanol, o qual atuou tanto como solvente quanto 
agente redutor dos íons Ag
+
, proveniente de nitrato de prata ou tetrafluoroborato de prata. Um 
copolímero biocompatível em bloco de poliéter e poliamida (PEBA) foi utilizado como agente 
dispersante. O objetivo foi obter dispersões não aquosas com alta concentração de nanopartículas de 
prata, estáveis por um longo período. Vale ressaltar que a concentração de nanopartículas de prata em 
meio aquoso é normalmente baixa (ao redor de 30 mg/L - 0,47 mM) e não apresenta compatibilidade 
com superfícies hidrofóbicas, tais como politetrafluoretileno (PTFE), silicone, policloreto de vinila (PVC) 
e polietileno (PE). Após determinadas as melhores condições experimentais (concentração dos 
reagentes, tipo de sal de prata, tempo reacional, % de agente dispersante), foi obtida uma dispersão 
não aquosa de nanopartículas de prata estável por mais de 6 meses e com concentração de 5 mM, 
que é superior a de 0,47 mM, alcançada em água. O diâmetro das AgNP variou de 5 a 10 nm. A 
dispersão apresentou atividade antimicrobiana contra Staphylococcus aureus (Gram positiva) e 
Escherichia coli (Gram negativa), mesmo em baixa concentração. 
Adicionalmente, foram preparadas e caracterizadas nanopartículas de prata imobilizadas em 
sílicas mesoporosas do tipo MCM-41 (com poros não-funcionalizados e funcionalizados 
superficialmente com grupos –SH e –SO3
-
), usando 1-butanol como agente redutor dos íons prata 
provenientes de nitrato de prata. O 1-butanol foi capaz de reduzir o Ag
+
 incorporado nas sílicas sendo 
observado um parcial desordenamento da MCM-41, principalmente no compósito com sílica pura. 
Também constatou-se que há presença de prata metálica, em escala nanométrica, dentro dos poros 
da sílica, sendo verificada a maior quantidade do metal nos compósitos com grupos –SH que verificou-
se a maior quantidade desse metal. A atividade catalítica desses compósitos foi avaliada frente à 
redução do p-nitrofenol para p-aminofenol, na presença de boroidreto de sódio, sendo que foi o 
compósito MCM-41/Ag que mostrou a maior atividade catalítica para esse ensaio.  
Palavras Chave: Nanopartículas de prata, Meio alcoólico, Química Verde, Sílica Mesoporosa, 
Copolímero. 
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ABSTRACT 
In this work the preparation and characterization of non-aqueous dispersions of silver 
nanoparticles (AgNP) prepared with 1-butanol, which acted as both solvent and reducing agent of 
Ag+ ions, obtained from silver nitrate or silver tetrafluoroborate were shown. A biocompatible block 
copolymer of polyether and polyamide (PEBA) was used as dispersion agent. The goal was to 
obtain non-aqueous dispersions of silver nanoparticle highly concentrated and stable. It is 
noteworthy to mention that in aqueous media, the silver nanoparticles concentration is relatively 
low (around 30 mg/L - 0.47 mM) and this dispersions does not show compatibility with hydrophobic 
surfaces such as PTFE, silicone, polyvinyl chloride (PVC) and polyethylene (PE). After finding the 
best experimental conditions (reactant concentration, type of silver salt, reaction time, percentage 
of stabilizer), it was produced a hydrophobic dispersion of silver nanoparticles, which is stable for 
more than 6 months, with a concentration of 5 mM, which is higher than that obtained in water. The 
AgNP diameters vary from 5 to 10 nm. The dispersion showed antimicrobial activity against 
Staphylococcus aureus and Escherichia coli even at low concentration.  
In addition, it was prepared and characterized silver nanoparticles immobilized into a 
mesoporous silica, called MCM-41 (with pores non-functionalized and functionalized surface with –
SH and –SO3
-), using 1-butanol as reducing agent of the silver ions, obtained from silver nitrate. 1-
butanol was able to reduce the incorporated Ag+ in the silicas pores. A partial disordering of the 
silica has been observed mainly in the composite prepared with pure MCM-41. It was also found 
that there are silver nanoparticles inside the silica’s pores and the composite with –SH groups has 
the greater amount of silver. The catalytic activity of these composites was evaluated by the 
reduction of p-nitrophenol to p-aminophenol in the presence of sodium borohydride, but the MCM-
41/Ag composite showed the highest catalytic activity for this test.  
Palavras Chave: Silver Nanoparticles, Alcoholic medium, Green Chemistry, Mesoporous 
Silica, Copolymer. 
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O estudo de materiais em nanoescala (1 a 100 nm) vem crescendo muito nos 
últimos anos, devido a suas propriedades diferenciadas (ótica, elétrica, térmica, 
magnética e outras) e várias possibilidades de aplicação. [1–16] No entanto, os 
nanomateriais já eram utilizados desde a antiguidade. Por exemplo, o cálice de Lycurgus  
é o objeto mais antigo que apresenta comprovadamente pequenas quantidades de 
nanocristais metálicos contendo Ag e Au, o que faz com que o objeto mude de cor 
dependendo da luz incidente. [17] 
 
Figura 1: Cálice de Lycurgus (Roma). [17] 
Atualmente, a nanotecnologia é considerada um campo promissor, pois vários 
avanços tecnológicos advêm de manipular e caracterizar a matéria em escala 
nanométrica. [18] Existem duas características que chamam atenção em alguns 
nanomateriais metálicos que merecem destaque: a grande área superficial e o efeito de 
ressonância plasmônica. 
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Em materiais massivos (bulk), a quantidade de átomos localizados na superfície é 
muito menor do que a quantidade de átomos internos quando comparado com 
nanomateriais obtidos a partir do mesmo volume do material, como apresentado na 
Figura 2. Como consequência direta, há muito mais átomos na superfície de um material 
em escala nanométrica que estão suscetíveis a reagir ou simplesmente interagir com a 
vizinhança do que em materiais massivos. 
 
Figura 2: Ilustração do efeito do tamanho da partícula na área superficial.  
 
Nanopartículas metálicas de alguns metais, tais como, ouro, prata e cobre, 
apresentam bandas de absorção no espectro eletrônico bem definidas e em regiões 
distintas, as quais são denominadas banda plasmon. Esta banda é decorrente da alta 
razão superfície/volume destas nanopartículas, e ocorre quando as partículas são muito 
menores do que o comprimento de onda da luz incidente. Neste caso, o campo elétrico 
incidente é capaz de induzir uma oscilação coletiva dos elétrons da banda de condução 
do metal, de maneira que todos os elétrons confinados ficam submetidos ao mesmo 
campo em um dado intervalo de tempo. Com isso, o movimento da nuvem eletrônica sob 
influência do campo elétrico leva a formação de um momento de dipolo contrário ao da 
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radiação eletromagnética incidente, causando a extinção da luz, [19–22] conforme mostrado 
na Figura 3.  
A banda plasmon é muito sensível ao meio de dispersão, tamanho e forma das 
nanopartículas. Sendo assim, o estudo dessa banda pela técnica de espectroscopia 
eletrônica de absorção no UV-VIS tornou-se uma maneira eficiente de avaliar a presença, 
o tamanho médio e a distribuição de tamanhos das NP metálicas a partir dos valores de 
máximo e de largura à meia altura da banda plasmon.[23–27] 
 
Figura 3: Representação da oscilação plasmon em uma nanopartícula esférica em resposta à 
incidência de radiação eletromagnética.[25] 
 
1.2.  Nanopartículas de Prata. 
 
Entre os metais, a prata é de particular interesse devido ao seu menor custo 
quando comparado com Au, Pd e Pt, apresentando diversas aplicações na área ambiental 
e médica. [8,12,13,29,30,31] O emprego de prata como agente microbicida é antigo. No século 
XVIII, o nitrato de prata (AgNO3) era utilizado no tratamento de úlceras externas, 
[34] 
porém foi somente no século XX que o seu uso foi aprovado pelo FDA em cremes para 
uso externo. Desde a descoberta dos antibióticos a partir de 1940, o uso de prata foi 
colocado em desuso, devido ao bom desempenho dos primeiros. Entretanto, a crescente 
resistência dos microrganismos aos antibióticos [32] fez com que o uso de prata voltasse a 
ser estudado, principalmente como antisséptico e agente bactericida. [33] Embora a ação 
D I S S ER T A Ç Ã O   RO S E L A I N E  D A  S I L V A  O LI V EI R A  
PREPARAÇÃO DE NANOPARTÍCULAS DE PRATA EM MEIO ALCOÓLICO E UTILIZANDO MOLDES RÍGIDOS DE SÍLICA MESOPOROSA 
    
4 
 
bactericida das nanopartículas de prata seja comprovada cientificamente, [28,31,35–39] 
estudos relacionados à sua citoxicidade são fundamentais para que seu emprego seja 
ainda mais difundido. [28] 
Os métodos de preparação de nanopartículas metálicas podem ser divididos em 
dois tipos: os Top-down e os Bottom-up. Os Top-down consistem na obtenção de 
nanoestruturas através da manipulação de entidades maiores, que são reduzidas até 
entidades em escala nanométrica. Por outro lado, nos Bottom-up a construção do material 
é feita a partir dos seus componentes básicos, isto é, átomos, moléculas ou agregados 
que são manipulados ou auto-organizados, formando estruturas bem definidas em 
tamanho manométrico. (Figura 4) 
 
Figura 4: Tipos de processos de preparação de NP metálicas. [40] 
 
A preparação de nanopartículas de prata pode ser feita por ambos os métodos. 
[1,3,18,41–43] Entretanto, dentro da categoria dos métodos Bottom-up, a rota mais utilizada é 
a redução química de sais de Ag+[42,44–46] em meio aquoso. [47–49] Nesta rota, as 
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dispersões apresentam partículas entre 1-1000 nm, [50] e muitas vezes a presença de um 
agente dispersante é crucial para que as AgNP não se aglomerem.  
Esse método destaca-se pela sua versatilidade, simplicidade, rapidez, baixo custo 
e possibilidade de preparação em grande escala, porém ele apresenta desvantagens, tais 
como, a necessidade do controle preciso dos parâmetros reacionais, instabilidade ao 
longo do tempo e a possível presença de impurezas tóxicas deixadas pelos reagentes.  
Na síntese por redução química, a escolha do precursor de Ag+, do agente 
dispersante, do agente redutor, além de outros parâmetros sintéticos (quantidade dos 
reagentes, temperatura, tempo reacional, o meio reacional, pH, dentre outros) são 
fundamentais, afetando diretamente a estrutura das nanopartículas e, consequentemente, 
suas propriedades e possíveis aplicações..[51] 
Dentre os precursores, o nitrato de prata [52] é o mais utilizado quando a reação 
ocorre em meio aquoso, devido ao seu menor custo e maior estabilidade, [51] embora 
sulfato, iodeto,[53] tetrafluoroborato, perclorato, citrato, acetato e complexos de prata 
também sejam utilizados. [51] Vale ressaltar que em meio orgânico, a baixa solubilidade 
dos sais de prata, normalmente utilizados em meio aquoso, torna-se um obstáculo, o que 
requer o uso de precursores de prata menos usuais para viabilizar a síntese em meio não 
aquoso.[54,55] 
Com relação aos agentes redutores, o mais utilizado é o NaBH4 já que resulta, 
rapidamente, em partículas menores e monodispersas.
[48]
 Entretanto, o seu uso apresenta 
o inconveniente de ser tóxico a células humanas mesmo em pequenas quantidades.[55,56] 
Nesse contexto, a procura por reagentes menos tóxicos é de grande interesse para 
aplicações dessas NP em testes microbiológicos.  
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Dentre os agentes redutores com menor toxicidade, pode-se citar o citrato de sódio 
(Na3C6H5O7), 
[54,57–60] ácido ascórbico, [54,56, 59–64] hidrazina, [63,65–67] que embora sejam 
mais brandos que o borohidreto de sódio, em condições adequadas, são capazes de 
reduzir Ag+, gerando dispersões de nanopartículas com tamanho e forma desejáveis. 
Outros agentes redutores menos comuns tais como dimetilsulfóxido (DMSO),[68] aminas, 
aminoácidos e álcoois, [69,70] também surgem como alternativas interessantes devido a 
menor periculosidade e toxicidade.  
Sabe-se que dispersões de nanopartículas são termodinamicamente instáveis e 
tendem a se aglomerar naturalmente, desta forma, o uso de agentes dispersantes que 
evitem sua aglomeração e/ou crescimento é fundamental para que as dispersões sejam 
mantidas da mesma forma que foram originalmente preparadas. A estabilidade cinética 
dessas dispersões é resultado do equilíbrio entre forças atrativas e repulsivas, e 
usualmente no caso de dispersões de nanopartículas de prata ela pode ser mantida de 
três maneiras: (A) uso de agentes que promovem a repulsão eletrostática entre as 
nanopartículas cuja superfície está eletricamente carregada [71] (B) uso de compostos 
neutros que atuam como uma barreira física e por impedimento estérico limitam a 
aproximação das nanopartículas (C) combinação de ambos os efeitos, dando origem à 
estabilização eletro-estérica, como é o caso dos polioxoânions.[72] Os tipos de 
estabilização estão representados na Figura 5. 
 
Figura 5:Tipo de estabilização: (A) eletrostática, (B) estérica e (C) eletro-estérica. [40] 
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Dentre os agentes dispersantes mais estudados tem-se o tensoativo dodecilsulfato 
de sódio (SDS) [73–76] e os polímeros poli(vinil)pirrolidona (PVP) [65,70,77,78] e o 
poli(vinil)álcool (PVA). [66,78,79] Adicionalmente, encontram-se exemplos de NP 
estabilizadas por dendrímeros, [80] biopolímeros e polímeros biocombatíveis. [30,81-92] 
Além dos agentes dispersantes apresentados anteriormente, materiais inorgânicos, 
tais como óxidos de alumínio, zeólitas,[16] sílicas mesoporosas,[9,11] nanotubos de carbono 
[93] e outros podem ser utilizados como moldes rígidos para controlar o tamanho e forma 
do nanomaterial. 
As sílicas mesoporosas merecem destaque, pois apresentam estabilidade térmica, 
grande área superficial e poros de tamanho bem definido em um arranjo ordenado e com 
diâmetro em nanoescala. Dentre elas, a MCM-41 e SBA-15 são consideradas excelentes 
candidatas para atuarem como moldes para materiais nanoestruturados. [9,11] 
A MCM-41 apresenta um arranjo hexagonal de poros formados por canais 
uniformes e unidimensionais de diâmetros que variam de 2 a 10 nm (faixa dos mesoporos 
segundo classificação da IUPAC), servindo como ambiente confinado para o crescimento 
de nanopartículas metálicas. 
[9,76]
 Estas características vêm tornando a MCM-41 um 
material promissor para atuar como suporte para catalisadores heterogêneos. [11,9] 
Trabalhos recentes mostraram que nanocompósitos de Ag e MCM-41 são 
catalisadores mais ativos na reação de oxidação do monóxido de carbono e de 
ciclohexano, [11,9] podendo ser reutilizados. Além disso, esses compósitos apresentam 
propriedades ópticas diferenciadas. [93,94]  
Diversos grupos de pesquisa vêm relatando métodos de preparação de 
nanoestruturas de prata na presença de sílicas mesoporosas.[9]  
D I S S ER T A Ç Ã O   RO S E L A I N E  D A  S I L V A  O LI V EI R A  
PREPARAÇÃO DE NANOPARTÍCULAS DE PRATA EM MEIO ALCOÓLICO E UTILIZANDO MOLDES RÍGIDOS DE SÍLICA MESOPOROSA 
    
8 
 
Figura 6: Imagens de MET: (A) Compósito de 
AgNP/SBA-15 (B) Compósito de AgNP/MCM-
41. Adaptado da referência 95. 
Figura 7: Imagens de MET de alta 
resolução da SBA-15/Ag. Adaptado 
da referência 96. 
Por exemplo, em 2012, 
nanopartículas e nanofios de prata 
foram preparados na presença de sílica 
mesoporosa (SBA-15 e MCM-41) em 
CO2 supercrítico, utilizando etanol e 
etilenoglicol como co-solvente. [95] O 
método resultou na impregnação 
homogênea de prata dentro dos poros da sílica, sem a observação de clusters de prata 
fora da matriz da sílica. Nas imagens de MET (Figura 6) é possível observar algumas 
regiões de maior contraste que foram atribuídas as nanoestruturas de prata.  
Em 2011, Huang e colaboradores reportaram 
a preparação de nanofios de prata dentro dos canais 
de sílica mesoporosa (SBA-15) em um sistema 
bifásico de n-hexano e solução aquosa de nitrato de 
prata em diferentes concentrações. [96] Foram 
obtidas extensas redes de nanofios de Ag dentro dos 
canais da SBA-15 com diâmetro dos nanofios de 7 - 
8 nm (Figura 7) e com propriedades catalíticas 
melhoradas frente à oxidação do estireno a óxido de estireno. 
No mesmo ano, Zhang e colaboradores relataram um novo método de síntese, em 
uma única etapa, de um compósito de SBA-15/Ag pelo método de “ajuste de pH”, que 
resultou em uma compósito com alto teor de prata altamente disperso pela matriz 
inorgânica. [97] 
A B 
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Figura 8: Imagens de MET do 
compósito SBA-15/Ag. Adaptado da 
referência 76. 
Outro método de preparação alternativo de 
nanoestruturas de prata dentro de sílica 
mesoporosa (SBA-15) (Figura 8), relatado por 
Wang e colaboradores, utilizou descarga de 
plasma para a redução de Ag+. As vantagens 
desse método foram as condições reacionais 
brandas, o baixo custo e a rapidez, 
apresentando relevantes vantagens quando 
comparado a redução com hidrogênio a 
elevadas temperaturas. [76] 
Hanisch e colaboradores relataram o preparo de nanopartículas de prata em sílica, 
utilizando um complexo amoniacal de prata, [98,99] visando o aprimoramento do teor de 
Ag+.  
Embora alguns métodos de preparação de nanoestruturas de prata em sílica 
mesoporosa sejam reportados na literatura, [76, 95-101] existe ainda a demanda clara pelo 
desenvolvimento de métodos sintéticos mais verdes e que levem ao alto teor e 
distribuição homogênea da prata na matriz inorgânica. [102]  
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2. OBJETIVOS E MOTIVAÇÕES 
 
Este trabalho possui dois objetivos gerais sumarizados na Figura 9. O primeiro 
objetivo (OBJETIVO I) visou a preparação de dispersões não aquosas com alta 
concentração de nanopartículas de prata, utilizando como dispersante um copolímero em 
bloco de poliéter e poliamida biocompatível, conhecido comercialmente, como  
PEBA-2533, cuja estrutura está representada na Figura 10. O segundo objetivo 
(OBJETIVO II) foi a preparação e caracterização de compósitos de sílica do tipo MCM-41 
com nanopartículas de prata. Em ambos os objetivos, o 1-butanol atuou tanto como 
solvente como agente redutor de íons prata. 
 
 
Figura 9: Representação dos objetivos gerais desse trabalho. 
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A motivação do OBJETIVO I foi investigar uma nova rota sintética para preparar 
dispersões não aquosas com alta concentração de nanopartículas de prata para atuarem 
como agente de revestimento para superfícies hidrofóbicas, tais como teflon, polietileno e 
PVC. O uso do 1-butanol deve-se a sua baixa toxidade ao ambiente e a saúde humana e 
por ser um agente redutor mais brando que o NaBH4. Além disso, ele é capaz de 
solubilizar o PEBA-2533. 
A escolha do PEBA-2533 deve-se ao fato que esse copolímero apresenta boas 
propriedades mecânicas e resistência a impacto e a fadiga, já sendo utilizado em 




Figura 10: Estrutura do PEBA-2533 constituído de 80% de bloco de poliéter e 20% de 
poliamida PE corresponde ao poli(óxido de tetrametileno(-C4H8-)) e PA a poliamida-12(-
C11H22NH-). 
 
Outro foco do OBJETIVO I é o estudo dos parâmetros de síntese, tais como: 
concentração dos reagentes, tipo de sal de prata, tempo reacional, % de agente 
dispersante, visando adquirir as melhores condições para obter dispersões estáveis por 
um longo período de tempo.  
Vale ressaltar que é a primeira vez que relata-se a síntese de nanopartículas de 
prata em 1-butanol, usando o PEBA como agente dispersante. Além disso, não há relatos 
na literatura do uso do PEBA para esse fim. O uso de AgBF4 também é um aspecto 
inovador nessa dissertação, já que a maioria dos relatos reportados usa AgNO3. 
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A motivação do OBJETIVO II foi a preparação de compósitos de sílica mesoporosa 
do tipo MCM-41 (sem e com poros funcionalizados com grupos –SH e –SO3H) com 
nanopartículas de prata. A escolha pela MCM-41 deve-se ao arranjo ordenado de poros 
em escala nanométrica. A funcionalização superficial foi proposta para aumentar a 
quantidade de prata na sílica. A escolha pela funcionalização pelos grupos –SH deve-se 
ao fato da prata poder complexar-se com o grupo tiol. Já com relação aos grupos –SO3
-, 
espera-se um maior carregamento de íons Ag+ nos poros dessa sílica, devido a interação 
eletrostática que se estabelece entre as partes. [104] Nos três compósitos esperava-se 
obter AgNP imobilizadas no interior dos poros da sílica. Finalmente, objetivou-se avaliar a 
atividade desses compósitos como catalisadores heterogêneos em reações de redução 
do p-nitrofenol para p-aminofenol. A proposta de síntese desses compósitos é inovadora, 
já que é a primeira vez que utiliza-se 1-butanol como solvente e agente redutor. 
 
3. PARTE EXPERIMENTAL 
 
3.1. Solventes e Reagentes. 
 
Os reagentes nitrato de prata (AgNO3), tetrafluoroborato de prata (AgBF4), brometo 
de cetiltrimetilâmonio (CTAB), tetraetilortosilicato (TEOS),  
3-mercaptopropiltrimetoxissilano (C6H16O3SSi - MPTS) e 1-butanol (C4H9O) foram 
adquiridos da ALDRICH com máxima pureza e utilizados como recebido. O copolímero 
PEBA-2533, foi doado pela empresa ARKEMA. Peróxido de hidrogênio (H2O2), ácido 
clorídrico (HCl), álcool etílico (C2H6O) e hidróxido de amônio (NH4OH) foram adquiridos da 
SYNTHY e utilizados como recebido. 
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Tolueno (C7H8) foi destilado a pressão ambiente e estocado em peneira molecular 
3A ativada. A água deionizada e destilada foram obtidos do equipamento Direct Q3 UV 
Water Purification System da Millipore. 
3.2. Procedimentos Experimentais. 
 
3.2.1. Preparação das soluções alcoólicas de nanopartículas de prata. 
 
 PEBA foi primeiramente dissolvido em 1-butanol nas concentrações em massa de 
2%, 3% ou 4% sob refluxo por 24 h. A seguir, 10 mL dessa solução de PEBA (2%, 3% ou 
4 %) e diferentes quantidade de sal de prata no seu estado sólido (AgNO3 ou AgBF4) 
foram deixadas sob refluxo em diferentes tempos reacionais, resultando em uma solução 
de coloração amarela. Segue no fluxograma abaixo o procedimento experimental 
(Esquema 1). 
 
Esquema 1: Fluxograma do processo de obtenção de nanopartículas de prata em meio alcoólico. 
 
Para remover o sal de prata que não reagiu, do meio alcoólico, as dispersões foram 
lavadas três vezes com 10 ml de água destilada e pelo processo de gravimetria 
representado na Figura 11 foi possível estimar a quantidade de prata residual presente no 
meio reacional.  
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Figura 11: Etapas para a determinação da quantidade de Ag+ residual por gravimetria. 
 
As amostras são aqui denotadas como PEBA_x% _ymM_AgA_zmin, onde x é a 
porcentagem em massa de PEBA em 1-butanol (m/m%), y é a concentração inicial Ag+ 
(em mM), A é o ânion do sal de prata e z é o tempo de refluxo em min. 
  
3.2.2. Ensaios microbiológicos. 
 
Staphylococcus aureus (ATCC 29213) e Escherichia coli (ATCC 25922) foram 
semeadas em caldo soja tripticase (DIFCO) e em seguida foram incubadas a 37 oC pelo 
período de 18 - 24 h. A cultura foi ajustada para 108 unidades formadoras de colônias 
(CFU)/ml para realizar uma comparação visual com um padrão de 0,5 McFarland. Uma 
solução salina estéril foi espalhada sobre as placas contendo ágar Mueller-Hinton 
(DIFCO), usando um pedaço de algodão esterilizado, a fim de obter um crescimento 
microbiano uniforme. Os papéis de filtro esterilizados em forma de discos com 6 mm de 
diâmetro foram impregnados com as dispersões de AgNP. Em seguida, estes filtros foram 
secos para eliminar o 1-butanol e colocados nas placas contendo as respectivas 
bactérias, e estas foram incubadas a 37 oC pelo período de 18 – 24 h. Os experimentos 
foram realizados em duplicata. 
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3.2.3. Preparação da sílica MCM-41 (com e sem poros funcionalizados com grupos 
–SH e –SO3H). 
 
A síntese da MCM-41 foi feita conforme descrito na literatura [105,106] e o rendimento 
foi de 63 %. Sucintamente, a preparação da MCM-41 foi realizada a partir da hidrólise do 
tetraetilortossilicato (TEOS) em meio básico ao redor de agregados micelares do 
tensoativo brometo de cetiltrimetilamônio (CTAB), utilizado como molde. A proporção 
molar entre os reagentes foi equivalente a 615 H2O: 0,32 NH4OH: 0,125 CTAB: 1 TEOS. 
Após 3 h de agitação em temperatura ambiente, o sólido formado foi filtrado, seco em 
dessecador e posteriormente calcinado, utilizando taxa de aquecimento de 20 oC/min até 
350 oC e depois 2 oC/min até 550 oC em atmosfera de N2, permanecendo nessa 
temperatura por mais 180 min em atmosfera de ar. O material obtido nesta etapa foi 
caracterizado por DRX, IV e Isotermas de adsorção e dessorção de N2. As etapas dessa 
preparação estão representadas no Esquema 2. 
 
Esquema 2: Etapas do processo de obtenção da MCM-41. 
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A funcionalização da MCM-41 com grupos –SH foi feita seguindo procedimento 
descrito na literatura. [107] Primeiramente, a MCM-41 foi seca em estufa a 150 oC por 1 h. 
A seguir, 1,0 g dessa sílica foi dispersa em 96 mL de tolueno (seco e purificado por 
destilação) e 4,0 mL de 3-mercaptopropiltrimetoxissilano (MPTS) sob refluxo durante 48 h. 
Após filtração, lavagem e secagem, um pó branco foi isolado. A seguir, 500 mg do 
material foi submetido à oxidação com 24 mL de uma solução aquosa de peróxido de 
hidrogênio (29 %) e deixada sob agitação por 24 h à temperatura ambiente e, depois, 
lavado com uma solução etanólica de HCl (9 mL de etanol + 1 mL de HCl) e finalmente 
com etanol. O material foi seco em um dessecador sob pressão reduzida contendo sílica 
gel como secante. O material foi caracterizado por DRX, IV, TG e pela obtenção das 
isotermas de adsorção e dessorção de N2. 
 
3.2.4. Imobilização de Ag+ nos poros das sílicas mesoporosas funcionalizadas 
(MCM-41:X/Ag+). 
 
300 mg de MCM-41 e MCM-41:X (X = –SH e –SO3
-) foram secas a 150 oC por 2 h. 
Em seguida, esses sólidos foram adicionados em 50 mL de uma solução 1 M de AgNO3 e 
essa mistura foi mantida por 2 h sob agitação constante a temperatura ambiente. A 
seguir, o material foi centrifugado e o sólido foi lavado duas vezes com 20 mL de água 
cada e deixado em um dessecador com pentóxido de fósforo. Essas amostras foram 
denominadas MCM-41:X/Ag
+
, sendo X o grupo funcional das paredes da sílica. Os 
materiais preparados foram caracterizados por DRX e IV. 
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3.2.5. Redução das amostras MCM-41/Ag+ e MCM-41:X/Ag+, utilizando 1-butanol.  
 
150 mg de MCM-41/Ag+ ou MCM-41:X/Ag+ foram adicionadas a 20 mL de  
1-butanol e a mistura permaneceu sob refluxo por 24 h. A seguir, o material foi 
centrifugado e o sólido foi seco em um dessecador com pentóxido de fósforo. Essas 
amostras foram denominadas MCM-41/AgNP e MCM-41:X/AgNP, sendo X o grupo 
funcional das paredes da sílica. Os materiais obtidos foram caracterizados por IV, DRX, 
por obtenção das isotermas de adsorção de adsorção e dessorção de N2, MEV, MET e 
ICP-AES. 
3.2.6. Avaliação da atividade catalítica. 
 
A atividade catalítica dos compósitos contendo AgNP (MCM-41/AgNP e MCM-
41:X/AgNP) foi avaliada frente a redução do p-nitrofenol com NaBH4 
[108-114] (Figura 12). 
Utilizou-se 2,0 mL de uma solução aquosa de 0,25 mM de p-nitrofenol e 1,0 mL de uma 
solução 50 mM de NaBH4 para preparar a amostra de referência. Para a realização dos 
testes, foram utilizados 3,0 mL dessa solução de referência diluída (1,0 mL da amostra de 
referência e 1,0 mL de H2O) e 10 mg dos respectivos compósitos contendo AgNP. O 
sistema foi agitado vigorosamente por 1 minuto. A seguir, a mistura foi centrifugada e o 
sobrenadante foi retirado com o auxílio de uma pipeta Pasteur. A formação do produto da 
reação foi monitorada espectroscopicamente em 400 nm ao longo de 50 min.  
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Figura 12: Equação química da reação de redução do p-nitrofenol para p-aminofenol. 
 
3.3. Equipamentos Utilizados. 
 
3.3.1. Espectroscopia vibracional no infravermelho (IV). 
 
 Os espectros vibracionais na região do infravermelho foram registrados em um 
espectrofotômetro Bomem modelo MB-102 do IQ-USP. Os espectros foram registrados no 
modo de reflectância, utilizando o acessório DRIFT e a amostra foi diluída em KBr anidro. 
Para as amostras em filme, os espectros foram registrados em um equipamento Shimatzu 
modelo IRPrestige-21 da UNIFESP, utilizando o acessório de ATR. 
 
3.3.2. Termogravimetria (TG). 
 
As análises termogravimétricas foram registradas na Escola Politécnica da USP e 
na Central Analítica UNIFESP, sendo que em ambos casos as condições e o 
equipamento foram os mesmos. O equipamento utilizado foi um TGA DUPONT e as 
condições utilizadas foram: atmosfera de ar, cápsula de alumina e rampa de aquecimento 
de 20 oC/min na faixa de temperatura entre 25 oC a 800 oC. 
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3.3.3. Isoterma de Adsorção/dessorção de N2. 
 
As isotermas de adsorção/dessorção de nitrogênio foram registradas usando o 
instrumento Micromeritics ASAP 2020 do IQ-USP. Antes das medidas todas as amostras 
foram desgaseificadas sob vácuo durante 12 h a 50 oC. 
 
3.3.4. Difratometria de raios X (DRX). 
 
Os difratogramas de raios X foram registrados no IQ-USP em um difratômetro 
Rigaku modelo Miniflex com ânodo de Cu (λ = 1,54 Å), usando a técnica do pó.  
 
3.3.5. Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET). 
 
 As imagens de microscopias eletrônicas de transmissão (MET) foram registradas 
em um microscópio eletrônico de transmissão JEOL JEM 2100 (TEM-MSC) com canhão 
termiônico de LaB6 e EDS Thermo-Noran acoplado operando a 200 kV do Laboratório 
Nacional de Nanotecnologia (LNNano) de Campinas. As amostras foram dispersas em 
isopropanol, com o auxílio de um  ultrassom por 10 min. Depois, com a ajuda de uma 
micropipeta, uma gota dessa dispersão foi depositada em um microgrid de Cu recoberto 
com um filme nanométrico de carbono amorfo. 
 
3.3.6. Espectroscopia eletrônica de absorção na região do UV-VIS. 
 
Os espectros eletrônicos de absorção na região do UV-VIS foram registrados em 
um espectrofotômetro modelo MultiSpec-1501 Shimadzu da UNIFESP, utilizando cubetas 
de quartzo. 
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3.3.7. Potencial Zeta. 
 
 O potencial Zeta e a distribuição de tamanho de partícula por espalhamento 
dinâmico de luz (DLS) das dispersões de AgNP foram medidos conjuntamente em um 
equipamento Malvern Zetasizer NANO ZS do IQ-USP, utilizando um laser de 633 nm e a 
cubeta  mostrada na Figura 13. 
 
 
Figura 13: Modelo da cubeta para medidas de potencial Zeta e da distribuição de tamanho de 
partícula. 
 
3.3.8. Ensaios de Voltametria Cíclica. 
 
Os voltamogramas cíclicos do 1-butanol (1,8 M) e AgNO3 (7,3 mM) foram 
registrados em um potenciostato AUTOLAB modelo 302-N, na UNIFESP, em solução 
aquosa 1 M de H2SO4 a 50 mV s
-1, utilizando Pt (0,314 cm2) como eletrodo de trabalho, 
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3.3.9.  Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV). 
 
As imagens de Microscopia Eletrônicas de Varredura (MEV) das amostras não 
recobertas foram registradas em um microscópio eletrônico de varredura modelo JSM-
7600F, usando modo de detenção de elétrons secundários.  
 
3.3.10. Espectrometria de Emissão Atômica (ICP-AES) 
 
As determinações da porcentagem em massa de Ag e Si foram realizadas em 
equipamento Spectro modelo Gênesis SOP, disponível na Central Analítica do IQ-USP. 
 
3.3.11. Forno  
 
As mesofases da sílica produzida foram calcinadas em um forno tubular EDG 
modelo FT-HI IOP bifásico disponível no laboratório LMH.  
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4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 
4.1. Preparação e caracterização das soluções alcoólicas de nanopartículas de 
prata. 
 
Todas as dispersões alcoólicas de nanopartículas de prata foram preparadas a 
partir da redução de Ag+ proveniente de AgNO3 ou AgBF4 com um álcool primário  
(1-butanol), segundo a equação química representada abaixo (Esquema 3). 
 
 
Esquema 3: Reação química para obtenção das AgNP. 
 
Para verificar a capacidade do 1-butanol de reduzir Ag+, primeiramente, registrou-
se o voltamograma cíclico do 1-butanol e do nitrato de prata em solução aquosa contendo    
1 M de H2SO4. Na Figura 14 (A) observa-se um processo de oxidação do 1-butanol ao 
respectivo aldeído [115] em 1,28 V e na Figura 14 (B) observa-se a redução dos íons Ag+ 
para Ag ao redor de 0,38 V. Com esses dados em mãos, estimou-se que a diferença de 
potencial da reação apresentada no Esquema 3 é ao redor de 1,66 V, mostrando que a 
reação é espontânea (Esquema 4). 
2Ag+ + 2e-  2Ag                  Ered= +0, 38V 
CH3-(CH2)3-OH    CH3–(CH2)2-CHO + 2H
+ + 2e-     Eoxi = +1, 28V 
2Ag+ + CH3-(CH2) 3OH    2Ag + CH3–(CH2)2-CHO + 2H
+   ΔE = +1, 66 V 
Esquema 4: Semi-reações e reação global do processo de redução de Ag+ com 1-butanol 
2Ag
+
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Figura 14: Voltamogramas cíclicos do 1-butanol (1,8 M) (A) e AgNO3 (B) (7,3 mM) em solução 
aquosa 1 M de H2SO4 a 50 mV s
-1, utilizando Pt (0,314 cm2) como eletrodo de trabalho, Ag/AgCl 
como eletrodo de referência e Pt como contra eletrodo. 
 
Mesmo sendo uma reação espontânea de acordo com os potenciais redox, ela não 
ocorre a temperatura ambiente, por isso, ela foi realizada sob refluxo. A presença de 
PEBA-2533 foi fundamental, pois embora a reação ocorra na sua ausência, a dispersão 
de AgNP não é estável e as nanopartículas aglomeram e aderem na parede do frasco, 
transformando a dispersão de amarelo para incolor. Vale a pena mencionar que estas 
dispersões não aquosas na presença de água formam duas fases, como pode ser visto 
na Figura 15, sendo que as nanopartículas de prata ficam predominantemente na fase 
alcoólica.  
A fim de determinar as melhores condições experimentais, a influência do tempo de 
reação, da quantidade inicial de sal de prata, do tipo de sal de prata e da porcentagem de 
PEBA-2533 em 1-butanol foram avaliadas como segue. 
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Figura 15: Imagem do sistema bifásico formado pela adição de água na dispersão de AgNP. 
 
4.1.1. Influência da concentração de PEBA. 
 
Como comentado anteriormente, o PEBA tem uma influência importante na 
estabilidade das dispersões de AgNP. Três experimentos diferentes, começando com 
14,7 mM de AgNO3 (25 mg de AgNO3 em 10 mL de uma solução de PEBA) e 2, 3 ou 4% 
(m/m) de PEBA dissolvido em 1-butanol foram realizados sob refluxo durante 30 min. Os 
espectros eletrônicos na região do UV-VIS destas amostras (Figura 16) foram registrados 
imediatamente após a preparação. É possível observar uma banda com máximo em 
aproximadamente 420 nm, denominada banda plasmon, típica da presença de AgNP. As 
dispersões produzidas com 2% e 3% de PEBA precipitam após 2 e 4 meses, 
respectivamente. O mesmo comportamento não foi observado para a dispersão 
preparada com 4% de PEBA, que permaneceu estável (sem precipitação visível) durante 
pelo menos 6 meses. Vale ressaltar que as soluções de PEBA 2, 3 e 4 % não apresenta 
bandas de absorção na região de 300 a 700 nm. 
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Figura 16: Espectros eletrônicos de absorção na região do UV-VIS das dispersões obtidasa partir 
de 14,7 mM de AgNO3  em 2%, 3% e 4% em massa de PEBA em 1-butanol após 30 min de 
refluxo. 
 
Os perfis de bandas observadas na Figura 16 não são os mesmos, o que sugere 
que o tamanho e forma das partículas são diferentes em cada preparação. Bandas 
plasmon intensas são normalmente relacionadas com nanopartículas pequenas, devido a 
isso, é possível afirmar que a reação feita em 4% de PEBA produziu uma dispersão com 
partículas menores do que as obtidas em 2% e 3 % de PEBA, fato que também é 
coerente com as diferenças de estabilidade. Para avaliar o tamanho das nanopartículas 
nessas dispersões, foram registradas suas imagens de MET. 
Nas imagens de MET apresentadas na Figura 17, as AgNP aparecem como pontos 
escuros e a matriz de polímero orgânico aparece como áreas claras. Pode-se notar que a 
amostra contendo 2% de PEBA (Figura 17 A) apresenta partículas maiores e visíveis 
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aglomerados quando comparado com as amostras contendo 3 % (Figura 17 B) e 4 % 
(Figura 17 C) de PEBA, o que pode estar relacionado com sua menor estabilidade. As 
amostras contendo 3 % e 4 % de PEBA apresentam nanopartículas esféricas, tamanho 
semelhante e melhor distribuição na matriz polimérica, evidenciando que a quantidade de 
PEBA é crítica para manter a estabilidade. Devido a esta constatação, todos os demais 
estudos para encontrar as melhores condições experimentais foram realizados em uma 
solução com 4% de PEBA.  
 
Figura 17: Imagens de MET das AgNP produzidas usando 2% (A), 3% (B) e 4% (C) em massa de 
PEBA em 1-butanol. 
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Os potenciais Zeta dessas dispersões alcoólicas foram próximos de zero que implica 
uma grande tendência de aglomeração das nanopartículas. No entanto, uma vez que a 
dispersão contendo 4% de PEBA permanece estável por pelo menos 6 meses, pode-se 
inferir que o copolímero neutro, o PEBA, está agindo como uma matriz dispersante para 
as nanopartículas e é responsável pela manutenção da estabilidade dessa dispersão. 
 
4.1.2. Influência do tempo reacional. 
 
Para determinar o tempo necessário para a conversão máxima de Ag+ em AgNP foi 
utilizado uma solução com 4% de PEBA em 1-butanol. Quatro experiências foram 
realizadas utilizando 14,7 mM de AgNO3 e diferentes tempos de refluxo (10, 20, 30 ou 40 
min). Todas as dispersões tornaram-se amarelas durante o andamento da reação e a 
formação de precipitado foi observada em tempos de refluxo superiores a 50 min. Os 
espectros eletrônicos de absorção na região do UV-VIS dessas dispersões são mostradas 
na Figura 18. É possível observar a banda plasmon, característica de AgNP com máximo 
ao redor de 420 nm. [19,20] Em todos os espectros registrados, os perfis dessa banda são 
semelhantes, o que indica que o tempo de reação não influenciou no tamanho e na forma 
das nanopartículas. A diferença na intensidade da banda plasmon é atribuída à 
concentração das AgNP nessas dispersões, sendo que a absorbância máxima é obtida 
após 30 min de refluxo. Após esse período observa-se uma pequena diminuição na 
intensidade desta banda (ver amostra PEBA4%_14,7mM_AgNO3_40min), sugerindo que 
ocorre a perda de estabilidade da dispersão e a aglomeração das AgNP, como observado 
visualmente após 50 min. As concentrações das dispersões foram determinadas de 
acordo com o método apresentado no item 3.2.1. e são ao redor 0,6, 0,8, 1,0 e 1,0 mM 
para as amostras que ficaram sob refluxo por 10, 20, 30 e 40 min, respectivamente. 
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Considerando que a concentração de prata em meio aquoso é normalmente ao redor de 
0,47 mM, é possível afirmar que estas dispersões contêm uma concentração AgNP maior 
do que as produzidas em água. 
 
Figura 18: Espectros eletrônicos na região do UV-VIS das dispersões de AgNP preparadas com 
14,7 mM de AgNO3  em 4% de PEBA em 1-butanol e diferentes tempos de refluxo. 
 
4.1.3. Influência do sal de prata. 
 
Devido à solubilidade limitada do AgNO3 em 1-butanol, AgBF4 também foi utilizado 
como fonte de Ag+ de modo a alcançar dispersões de AgNP mais concentradas. AgBF4 é 
muito mais solúvel do que o AgNO3 em 1-butanol, como pode ser visto na Figura 19. 
Propôs-se usar esse sal, pois o ânion BF4
- é mais volumoso que o NO3
- e a carga formal 
negativa estar sobre o átomo mais interno (Boro), fatores que diminuem a interação com o 
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cátion Ag+. Além disso, por possuir flúor na sua estrutura, o BF4
- pode interagir mais 
eficientemente por ligações de hidrogênio com o 1-butanol. 
Considerando as condições experimentais mais promissoras alcançadas nos 
experimentos com AgNO3 (4 % de PEBA em 1-butanol e 30 min de refluxo), esses 
parâmetros foram utilizados para as amostras preparadas com AgBF4. Diferentemente do 
que foi observado nos experimentos com AgNO3, a precipitação das AgNP começou a ser 
observada visualmente após sete minutos de refluxo. Desta forma, três experimentos 
foram realizados, utilizando 14,7 mM de AgBF4, 4 % de PEBA em 1-butanol, e 1, 3 e 5 
min de refluxo. Os espectros de absorção na região do UVI-VIS dessas amostras estão 
na Figura 20. A mesma discussão realizada anteriormente para os espectros de UV-VIS 
das amostras preparadas com AgNO3 são válidos para estas dispersões. Não foi 
observado qualquer aumento na intensidade do banda plasmon após 3 min de reação, 
dessa forma, a concentração máxima de AgNP foi alcançada em 3 min de refluxo quando 
a fonte de prata é o sal AgBF4. 
 
 
Figura 19: Imagem mostrando a diferença de solubilidade dos sais AgNO3 e AgBF4 em 1-butanol à 
temperatura ambiente. Em (A) o sal não é dissolvido completamente. 
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Figura 20: Espectros eletrônicos de absorção na região do UV-VIS das dispersões de AgNP 
preparadas com 14,7 mM de AgBF4  em 4% de PEBA em 1-butanol e diferentes tempos de 
refluxo. 
 
Devido à maior solubilidade do sal AgBF4 em 1-butanol, foram realizados 
experimentos com maiores concentrações de AgBF4 do que aquelas feitas com AgNO3. 
Desta forma, procedimentos começando com 258, 152, 51,5 e 25,7 mM de AgBF4 foram 
realizados, resultando em dispersões com coloração amarelo intenso, porém que não 
ficaram estáveis pelo mesmo período que a preparada com 14,7 mM de AgBF4, que 
permaneceu estável durante pelo menos 6 meses. O potencial Zeta medido para esta 
dispersão também foi próximo de zero, indicando que as nanopartículas nessa dispersão 
não são carregadas e a establidade é mantida pelo PEBA, como já foi previamente 
discutido. 
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A concentração de prata na amostra PEBA4%_14,7mM_AgBF4_3min, determinada 
de acordo com o procedimento apresentado no item 3.2.1. é ao redor de 5 mM (taxa de 
conversão de 25 %), que é 5 vezes maior do que a preparada com o sal AgNO3 nas 
melhores condições experimentais para este sal (1 mM e taxa de conversão de 7 %). 
Imagens de MET da amostra PEBA4%_14,7mM_AgBF4_3min (Figura 21) indicam 
ausência de aglomeração das nanopartículas. A concentração elevada de AgNP nesta 
dispersão é claramente evidenciada nessas imagens, onde também é possível observar a 
presença de nanopartículas esféricas com diâmetro variando de 5 a 10 nm. 
 
Figura 21: Imagens de MET da amostra PEBA4%_14,7mM_AgBF4_3min em diferentes 
ampliações. Na inserção tem-se um histograma obtido a partir do tratamento da imagem de MET 
no programa Image J. 
 
Considerando que as amostras PEBA4%_14,7mM_AgBF4_3min e 
PEBA4%_14,7mM_AgNO3_30min são as que apresentaram maior concentração de prata 
neste trabalho, elas foram adicionalmente caracterizados por IV, DRX e TG. Para estas 
análises, o 1-butanol foi removido sob pressão reduzida a 60 ºC, resultando em películas 
amarelas autossuportada. Os filmes obtidos a partir das amostra 
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 PEBA4% _14,7mM_AgBF4_3min e PEBA4% _14,7mM_AgNO3_30min serão designados 
como PEBA_AgNP (AgBF4) e PEBA_AgNP (AgNO3), respectivamente. 
 Os difratogramas de raios X desses filmes foram registrados e estão apresentados 
na Figura 22. Para fins de comparação, foi incluído o difratograma de um filme de PEBA 
preparado nas mesmas condições. A estrutura amorfa do PEBA é evidenciada pela 
presença de um halo entre 15o e 35o. [116] A ausência dos picos de prata cristalina no 
difratograma da amostra PEBA_AgNP(AgNO3) pode ser explicado pela baixa quantidade 
desse metal no filme (cerca de 2,5 %, tendo em conta a concentração de 1 mM de prata 
na amostra). Esse fato não ocorre na amostra de PEBA_AgNP(AgBF4), onde nota-se 
picos em 38o e 46o indexado aos planos (111) e (200) da rede cúbica de face centrada da 
prata. Além disso, verifica-se uma alteração estrutural da matriz do PEBA, uma vez que o 
halo entre 15o e 35o tornou-se mais estreito e intenso. 
 
Figura 22: Difratogramas de raios X dos filmes de PEBA, PEBA_AgNP(AgNO3) e 
PEBA_AgNP(AgBF4). 
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A diferença na quantidade de AgNP nos filmes pode ser observada na quantidade 
de resíduo das análises termogravimétricas (Figura 23). Os resíduos para as amostras de 
PEBA_AgNP(AgNO3) e PEBA_AgNP(AgBF4) são ao redor 2 e 10%, respectivamente, que 
é coerente com as concentrações de AgNP previamente encontradas para as dispersões 
PEBA4%_14,7mM_AgNO3_30min e PEBA4%_14,7mM_AgBF4_3min, respectivamente. 
Na curva TG da amostra PEBA_AgNP(AgNO3) observa-se que a Tonset do processo de 
decomposição ocorre na mesma temperatura do PEBA puro (cerca de 390 °C), indicando 
que a presença de AgNP nesse filme não reduziu a estabilidade térmica do polímero. O 
mesmo comportamento não foi observado na curva TG do filme PEBA_AgNP (AgBF4), 
onde a elevada concentração de prata reduziu a temperatura de início de decomposição 
do polímero para 250 oC. 
 
Figura 23: Curvas termogravimétricas dos filmes de PEBA, PEBA_AgNP(AgNO3) e 
PEBA_AgNP(AgBF4). 
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Analisando os espectros vibracionais no IV das amostras de PEBA, 
PEBA_AgNP(AgNO3) e PEBA_AgNP(AgBF4) mostrados na Figura 24, nota-se que a 
estrutura química do polímero é preservada, mesmo com a evidência de que a presença 
de AgNP pode alterar a sua estrutura (Figura 22). As principais bandas de vibração do 
PEBA puro, tais como o estiramento C=O (éster e amida) em 1730 cm-1 e 1640 cm-1, 
estiramento N–H em 3300 cm-1, estiramento C–O em 1100 cm-1 e as bandas relacionadas 
com as vibrações da C–H (deformação axial e angular) em 2850, 2920 1460 e 1360 cm-1 
estão inalteradas nos filmes contendo AgNP. 
 
Figura 24: Espectros vibracionais no IV do PEBA, PEBA_AgNP(AgNO3) e PEBA_AgNP(AgBF4). 
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4.1.4. Ensaios microbiológicos. 
 
Analisando o halo circular ou zona de inibição (regiões mais transparentes) que 
aparece em torno dos discos, pode-se afirmar que a bactéria Escherichia coli (E. coli) e 
Staphylococcus aureus (S. aureus), são altamente sensíveis as amostras preparadas com 
14,7 mM de AgNO3 e 4% (amostra A), 3% (amostra B), ou 2% (amostra C) de PEBA e 30 
min de refluxo, tendo em vista que o efeito antibacteriano foi observada mesmo com 
elevada concentração de bactérias (108CFU/mL) (Figura 25). Essas amostras foram 
diluídas de 2,5 até 66 vezes, a fim de verificar se elas perdem eficácia quando são 
diluídas. Considerando a amostra mais concentrada de AgNP (1 mM) preparada com o 
sal AgNO3 (Amostra A) é possível observar que mesmo a amostra mais diluída 
(concentração de prata em torno de 0,015 mM) apresentou uma zona de inibição para 
ambas as bactérias (comparar com o controle). 
 
Figura 25: Aspectos das culturas após 24 horas de incubação com os discos cobertos pelas 
amostras PEBA4%_14,7mMAgNO3_30min (amostra A), PEBA3%_14,7mMAgNO3_30min 
(amostra B) ou PEBA2%_14,7mMAgNO3_30min (Amostra C). Os discos marcados com (C) são 
os controles. Os números de 2,5, 5, 10, 20, 40 e 66 são as diluições obtidas a partir da solução 
estoque. 
Amostra A Amostra B Amostra C Amostra B Amostra C Amostra A 
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Quando compara-se os halos das amostras A, B e C para ambas as diferentes 
bactérias, nota-se que as amostras A e B com concentrações de PEBA mais elevadas  
(4% e 3 % de PEBA), mostram uma maior sensibilidade do que a amostra C, que contém 
apenas 2 % de PEBA. Estes dados sugerem que a agregação das AgNP na amostra 
contendo 2% de PEBA como evidenciada na Figura 17, pode ter sido o responsável pela 
menor atividade antibacteriana. 
Considerando que as bactérias utilizadas são Gram negativa e Gram positiva, 
pode-se afirmar que a ação antimicrobiana de todas as amostras contendo AgNP ocorre 
independentemente das características estruturais de suas membranas. Curiosamente, as 
dispersões parecem ter uma ação mais eficaz sobre a bactéria Staphylococcus aureus 
(Gram positiva). 
Considerando que a amostra PEBA4%_14,7mM_AgBF4_3min é mais concentrada 
do que a PEBA4%_14,7mM_AgNO3_30min, testes microbiológicos comparativos foram 
realizados com estas amostras (Figura 26). Nota-se que a amostra preparada com o sal 
AgBF4 resultou em um halo maior que aquele observado na amostra preparada com 
AgNO3 para ambas as bactérias. Este fato deve estar relacionado com a concentração 
cinco vezes maior da amostra preparada com AgBF4 do que com AgNO3. 
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Figura 26: Aspecto da sensibilidade bacteriana em culturas com discos cobertos com as amostras 
preparadas com AgNO3 e AgBF4 após 24 h de incubação 
 
4.2. Preparação dos compósitos de nanopartículas de prata e sílicas 
mesoporosas do tipo MCM-41. 
 
Conforme descrito anteriormente, esta etapa do trabalho (OBJETIVO II) visou a 
obtenção de compósitos de prata e sílica mesoporosas do tipo MCM-41 com e sem poros 
funcionalizados com grupos –SH e –SO3H.  
A escolha pela funcionalização com –SH deve-se ao fato de que as AgNP podem 
complexar com grupos tióis. A funcionalização foi feita seguindo o Esquema 5, que 
envolve a condensação dos grupos silanóis (Si–OH) na superfície da sílica com os grupos 
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organosilanos do agente funcionalizante ((CH3O)3Si-(CH2)3-X) que contém o grupo 
funcional de interesse. Essa amostra é denominada MCM-41:SH. 
 
 
Esquema 5: Reação química de funcionalização das paredes dos poros da MCM-41 (X=–SH). 
 
Para obter a sílica funcionalizada com grupos –SO3H, a sílica MCM-41:SH foi 
oxidada com peróxido de hidrogênio. A funcionalização com grupos –SO3H foi motivada 
pelo possível maior incorporação de íons Ag+ nos poros da sílica carregada 
negativamente (–SO3
-), devido à interação eletrostática que se estabelece. [104] Essa 
amostra é denominada MCM-41:SO3H.  
Em seguida, as amostras MCM-41 e MCM-41:X foram carregadas com Ag+, 
fornecendo as amostras MCM-41:X/Ag+ que foram posteriormente reduzidas com  
1-butanol, obtendo-se os compósitos MCM-41/AgNP e MCM-41:X/AgNP. Essas amostras 
foram caracterizadas por espectroscopia no IV, DRX, isotermas dessorção/adsorção de 
N2, ICP-AES, MEV e MET. A atividade catalítica desses compósitos foi avaliada frente a 
reação de redução do p-nitrofenol para p-aminofenol. 
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4.3. Caracterização dos compósitos de nanopartículas de prata e sílicas 
mesoporosas do tipo MCM-41. 
 
4.3.1. Difratometria de raios X (DRX) 
 
Segundo a Lei de Bragg, quando um feixe de raios X atinge a superfície de um 
cristal em um ângulo θ, uma parte é espalhada pela camada de átomos na superfície. A 
porção do feixe não espalhada penetra na segunda camada de átomos, onde novamente 
uma fração é espalhada e a outra passa para a terceira camada, como mostrado na a 
Figura 27. Fazendo uma análise matemática da Figura 27, obtém-se a equação 1 que é 
conhecida como equação de Bragg.  
 
Figura 27: Geometria da difração dos feixes utilizada na lei de Bragg. 
 
nλ = 2d(hkl)sin(θ)       Equação 1 
 
Onde n é a ordem de reflexão (n = {1,2,3,...}), λ é o comprimento de onda, d é a 
distância interplanar e θ é o ângulo de incidência entre os planos reticulados.  
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As análises de DRX foram realizadas com o objetivo de verificar se houve a 
formação e manutenção da estrutura mesoporosa com arranjo hexagonal comum na 
MCM-41. A Figura 28 apresenta esse arranjo. 
 
Figura 28: Representação da estrutura hexagonal da MCM-41. 
 
O parâmetro de estrutura mesoporosa (a0) que representa a soma dos raios médio 
dos poros do material e a espessura média da parede de sílica (E.P.) pode ser obtido a 
partir do valor da distância interplanar no plano (100). A equação 2 que correlaciona as 
distâncias interplanares no plano (100) com o valor do parâmetro de estrutura 
mesoporosa foi descrita por Beck [117] e está representada abaixo: 
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ahkl =  parâmetro “a” referente da célula unitária hexagonal; 
chkl =  parâmetro “c” da célula unitária hexagonal; 
dhkl = distância interplanar entre os planos hkl; 
h,k e l são os índices de Miller referentes ao pico de difração usado no cálculo 
Para o plano (100) temos: 
 
                     Equação 3 
A distância interplanar para o plano (100) pode ser obtida pela equação: 
 
λCukα = 2d(100) sen(θ)    Equação 4 
 
onde λCukα  = comprimento de onda para o Cukα = 1,54 Ǻ 
 
Analisando o difratograma de raios X da MCM-41 pura (Figura 29),  observa-se os 
picos de difração em 2,6, 4,4 e 5,0 indexados aos planos (100), (110) e (200) 
respectivamente, que são característicos do arranjo hexagonal e ordenado da  
MCM-41.[118] A ausência de picos em ângulos maiores que 8 oC indica que as paredes da 
sílica não são cristalinas. 
Analisando os difratogramas das amostras MCM-41:SH e MCM-41:SO3H (Figura 
29), nota-se que o processo de pós-funcionalização não causa a destruição da estrutura 
ordenada dos poros, sendo que a diminuição dos picos referentes aos planos (110) e 
(200) ocorre pela mudança do espalhamento dos raios difratados, devido à presença dos 
grupos funcionais superficiais. [119] 
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Figura 29: Difratogramas de raios X da MCM-41, MCM-41:SH e MCM-41:SO3H 
 
Realizou uma comparação dos difratogramas dos três grupos de amostras: 1º grupo: 
MCM-41, MCM-41/Ag+ e MCM-41/AgNP (Figura 30) 2º Grupo: MCM-41:SH,  
MCM-41:SH/Ag+ e MCM-41:SH/AgNP (Figura 31) e 3º Grupo: MCM-41:SO3H,  
MCM-41:SO3H/Ag
+ e MCM-41:SO3H/AgNP (Figura 32).  
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Comparando os difratogramas das amostras de sílica com as respectivas amostras 
contendo Ag+ ou AgNP ( Figura 30, Figura 31 e Figura 32), nota-se que a introdução de 
Ag+ ou AgNP causa uma diminuição acentuada da intensidade do pico indexado ao plano 
(100) da mesoestrutura da sílica e o desaparecimento dos picos (110) e (200). Duas 
possíveis explicações para esses fatos são: (a) desestruturação durante o processo de 
síntese ou (b) mudança no contraste dos feixes difratados, ocasionado pelo 
preenchimento dos poros pela prata metálica, gerando uma mudança na intensidade dos 
raios difratados. Isso ocorre porque a prata tem estrutura cristalina, diferentemente da 
sílica, e seu número atômico é maior do que o da sílica.  
A ausência de picos do AgNO3 
[73]
 nos difratogramas das amostras MCM-41/AgNP 
e MCM-41:X/AgNP (X = –SH ou –SO3H) (Figura 30, Figura 31 e Figura 32), indica que 
todo Ag+ foi convertido em prata. Nesses compósitos a presença de prata é comprovada 
pela presença dos picos característicos de prata cristalina em 380, 440, 640 e 770, 
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Figura 32: Difratogramas de raios X da MCM-41:SO3H, MCM-41:SO3H/Ag
+ e  
MCM-41:SO3H/AgNP. 
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Os picos referentes a prata na amostra MCM-41:SH/AgNP (Figura 31) são bem 
mais intensos que nas amostras MCM-41/AgNP e MCM-41:SO3H/AgNP, indicando que 
esse compósito deve ter a maior quantidade de prata. 
O parâmetro do arranjo hexagonal (a0) determinado pela equação 3 e os valores de 
d(100) e 2θ referente ao pico de reflexão do plano (100) obtidos pela equação 4 para todos 
os compósitos estão representados na Tabela 1. 
Comparando os parâmetros a0 das duplas (MCM-41 e MCM-41/AgNP) e  
(MCM-41:SH e MCM-41:SH/AgNP) observa-se um pequeno decréscimo nesse valor, fato 
atribuído a deposição de nanopartículas de prata no interior dos poros e/ou também na 
superfície externa. Já em relação a dupla MCM-41:SO3H e MCM-41:SO3H/AgNP, nota-se 
um pequeno aumento nesse valor, fato que pode estar relacionado com o tamanho do 
grupo funcional que dificulta a incorporação mais efetiva de nanopartículas de prata no 
interior dos poros ou até mesmo o lixiviamento de alguns grupos funcionais. 
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MCM-41 2,54 3,47 4,00 
MCM-41/Ag+ 2,71 3,26 3,76 
MCM-41/AgNP 2,63 3,35 3,87 
MCM-41:SH 2,60 3,39 3,92 
MCM-41: SH/Ag+ 2,57 3,43 3,96 
MCM-41:SH/AgNP 2,63 3,35 3,87 
MCM-41:SO3H 2,57 3,43 3,96 
MCM-41:SO3H/Ag
+ 2,54 3,47 4,00 
MCM-41:SO3H/AgNP 2,49 3,54 4,09 
 
4.3.2. Espectros vibracionais no infravermelho (IV). 
 
Nos espectros vibracionais na região do infravermelho das amostras MCM-41 e 
MCM-41:X (Figura 33) é possível observar uma banda intensa e larga entre  
1300 e 1100 cm-1 referente ao estiramento Si–O–Si [119] e uma de menor intensidade em 
780 cm-1 referente a deformação angular deste mesmo grupo. Um detalhe importante em 
relação ao espectro vibracional da MCM-41 reside na presença da banda estreita em 
3700 cm-1 referente ao estiramento SiO–H e uma banda larga ao redor de 3300 cm-1 
atribuída ao estiramento O–H das hidroxilas superficiais e internas. A ausência ou 
diminuição de intensidade da referida banda nos espectros de infravermelho de  
MCM-41:SH e MCM-41:SO3H, indica que esses grupos foram consumidos durante o 
processo de funcionalização. 
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Após a inserção dos grupos –SH, observa-se que a banda ao redor de 3700 cm-1 
desaparece (Figura 33) e bandas fracas relacionadas as vibrações C–H do grupo propil 
aparecem em 2940 - 2880 cm -1 (deformação axial) e em 1460 - 1420 cm -1 (deformação 
angular). Além disso, verifica-se a presença de uma banda fraca em 2575 cm-1 atribuída 
ao estiramento da ligação S–H. [119] Após a oxidação do grupo –SH verificou-se que essa 
banda desaparece e as bandas referentes ao grupo –SO3H, que apareceriam na região 
entre 1360 - 1000 cm-1 não são observadas, pois estão sobrepostas pelas bandas do 
esqueleto inorgânico da MCM-41. No entanto, a ausência da banda de estiramento S–H 
indica a formação de –SO3H. 
[119] (Figura 33)  































Figura 33: Espectros vibracionais na região do IV da MCM-41, MCM-41:SH e MCM-41:SO3H. 
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Comparando os espectros no IV das amostras MCM-41, MCM-41/Ag+ e  
MCM-41/AgNP (Figura 34), nota-se que as bandas devido ao estiramento Si-O-Si [119] 
(1330 - 1000 cm-1) e da deformação angular deste mesmo grupo são mantidas. No 
espectro da amostra MCM-41/Ag+, a banda estreita em 3700 cm-1 referente ao 
estiramento SiO-H dos grupos silanóis superficiais, está presente, dando indicativo que 
esses grupos ainda estão presentes. Adicionalmente, nota-se o aparecimento de uma 
banda ao redor de 1380 cm-1, atribuída ao estiramento N=O do íon nitrato. O 
desaparecimento dessa banda no espectro da amostra MCM-41/AgNP é coerente com a 
conversão do Ag+ em prata. A presença de bandas na região entre 2840 – 3000 cm-1 
referentes ao estiramento C–H na amostra MCM-41/AgNP deve-se a presença residual 
de 1-butanol. 
Em relação aos espectros no IV das amostras MCM-41:SH, MCM-41:SH/Ag+ e 
MCM-41:SH/AgNP (Figura 35), também observa-se no espectro da amostra MCM-
41:SH/Ag+ o aparecimento de uma banda ao redor de 1380 cm-1 que é atribuída ao 
estiramento N=O e seu desaparecimento no espectro da amostra MCM-41/AgNP, que é 
coerente com a redução da Ag
+
 em AgNP. Os espectros das amostras MCM-41:SO3H, 
MCM-41:SO3H/Ag
+ e MCM-41:SO3H/AgNP
  (Figura 36), são praticamente idênticos, 
devido ao baixo teor Ag+ e consequentemente de prata.  
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Figura 34: Espectros vibracionais na região do IV da MCM-41, MCM-41/Ag+ e MCM-41/AgNP. 





























Figura 35: Espectros vibracionais na região do IV da MCM-41:SH, MCM-41:SH/Ag+ e  
MCM-4:SH/AgNP. 
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Figura 36: Espectros vibracionais na região do IV da MCM-41:SO3H, MCM-41: SO3H/Ag
+ e  
MCM-41: SO3H/AgNP. 
 
4.3.3. Termogravimetria (TG) 
 
Na Figura 37 encontram-se as curvas termogravimétricas das amostras MCM-41 e 
MCM-41:X (X = SH e SO3H). Na curva termogravimétrica da MCM-41(Figura 37), no 
intervalo de 25 oC a 150 oC ocorre a perda de aproximadamente 18 % em massa, 
atribuído a perda de moléculas de água adsorvidas na superfície dos poros. Acima de  
150 oC, ocorre a perda de 4,0 % em massa devido a perda de moléculas de H2O 
provenientes da condensação dos grupos silanóis essencialmente superficiais, que 
equivale a 4,4 mmol de grupos –OH por grama de sólido. 
Analisando as curvas termogravimétricas das amostras MCM-41:SH e  
MCM-41:SO3H (Figura 37), igualmente a TG da MCM-41, nota-se um evento de perda de 
massa de 25 oC até 150 oC atribuído a perda de moléculas de água adsorvidas na 
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superfície dos poros, com valor de 4,0 % para a MCM-41:SH e de 15 % para a MCM-
41:SO3H. 
[120] A menor porcentagem de perda de H2O na amostra MCM-41:SH, deve-se a 
sua característica hidrofóbica. [119] 
Analisando as curvas TG das amostras MCM-4:SH e MCM-41:SO3H, entre 150 
oC 
e 800 oC observa-se a perda de massa de 13 % e 10%, respectivamente (Tabela 2) 
referente a decomposição térmica do grupo funcional (–CH2CH2CH2–X). A partir deste 
dados foi possível estimar que há 1,7 mmol de grupos –CH2CH2CH2SH e 0,8 mmol de 
grupos –CH2CH2CH2SO3H por grama de composto, respectivamente. 






























Figura 37: Curvas TG da MCM-41, MCM-41:SH e MCM-41:SO3H. 
 
Vale ressaltar que durante a funcionalização da MCM-41, podem ocorrer três 
relações estequiométricas apresentadas na Figura 38. Sendo elas: dois grupos –OH da 
superfície da sílica para cada  grupo funcional (R–Si–(OR)3) (representado em A), três 
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grupos –OH da superfície da sílica para cada grupo funcional (R–Si–(OR)3) (representado 
em B) ou ainda um grupo –OH da superfície da sílica para cada reagente funcionalizante 
(R–Si–(OR)3) (representado em C). É importante ressaltar que a relação B geralmente 







R = -CH2CH2CH2SH e -CH2CH2CH2SO3H 
Figura 38: Representação das três relações estequiométricas que ocorrem durante a 
funcionalização da sílica. 
 
Considerando que se tem 4,4 mmol de grupos –OH na MCM-41 pura, se a 
funcionalização ocorresse pela relação em A, B e C apresentada na Figura 38, a 
quantidade em mmols de grupos funcionais seria de 2,8, 1,5 e 4,4 mmol, 
respectivamente. Desta forma pode-se propor que a funcionalização com o grupo  
–CH2CH2CH2SH ocorre principalmente com a estequiometria de 1:2, conforme 
representado em (A) na Figura 38, já que o caso (B) é improvável de ocorrer. Após a 
oxidação dos grupos –SH para –SO3H, observa-se uma queda na quantidade de grupos 
funcionais em torno de 50%. Isso indica que as condições experimentais utilizadas no 
processo de oxidação foram muito drásticas, causando a clivagem da cadeia alquílica. 
Condições mais brandas para essa reação de oxidação deverão ser avaliadas em 
estudos futuros. 
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Tabela 2: Quantidade de perda de massa obtida em diferentes intervalos de temperatura 
da MCM-41 com poros funcionalizados 
Amostras 
Perda de massa 
(25 – 150 oC) 
Perda de massa 
(150 – 800 oC) 
Número de mmols de grupo 
funcional por 1 g de material* 
MCM-41: SH 4,0 % 13 % 1,7 
MCM-41: SO3H  15 % 10 % 0,8 
*Esses valores foram estimados levando em conta 1 g de sílica e a massa molar do grupo funcional –
CH2CH2CH2-X (X, SH e SO3H). 
 
4.3.4. Isoterma de Adsorção e Dessorção de Nitrogênio 
 
A técnica de adsorção e dessorção de N2 fornece dados sobre as propriedades 
superficiais de diversos materiais como: área superficial, volume e diâmetro de poros. De 
acordo com a IUPAC, a maioria dos sólidos possuem um dos seis tipos de isotermas de 
adsorção e podem apresentar diferentes tipos de histerese. [121] 
A fim de estimar o volume e diâmetro dos poros, bem como a área superficial das 
amostras MCM-41, MCM-41:X (X=SH e SO3H), as análises de adsorção e dessorção de 
nitrogênio foram realizadas (Figuras 39, 40 e 41). A área superficial específica foi obtida a 
partir do método de BET e o volume do poro foi obtido pelo método BJH e os dados 
encontram-se na Tabela 3. 
As amostras de MCM-41 e MCM-41:X (Figuras 39, 40 e 41). possuem isotermas de 
adsorção do tipo IV, característica de sílicas mesoporosas. [121] A ausência de histerese 
nessas isotermas foi atribuída ao pequeno diâmetro de poro dessas MCM-41. [122] 
Usualmente a histerese só é observada em sílicas do tipo MCM-41 com poros maiores de 
40 Ȧ. [123] 
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Nas Figuras 39, 40 e 41 têm-se uma comparação das isotermas dos 3 grupos de 
amostras: 1º grupo: MCM-41 e MCM-41/AgNP (Figura 39) 2º Grupo: MCM-41:SH e  
MCM-41:SH/AgNP (Figura 40) e 3º grupo: MCM-41:SO3H e MCM-41:SO3H/AgNP  
(Figura 41). Nota-se que nas amostras contendo prata a quantidade de nitrogênio 
adsorvido é menor do que na sua respectiva amostra sem prata, indicando que há menos 
espaço para adsorver N2, devido à presença de prata nos mesoporos. As formas das 
isotermas são similares, indicando que os mesoporos da sílica não foram destruídos. 
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Figura 39: Isotermas de adsorção e dessorção de N2 da (A) MCM-41 e (B) MCM-41/AgNP. 
( A ) 
( B ) 
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Figura 40:Isotermas de adsorção e dessorção de N2 da (A) MCM-41:SH e (B) MCM-41:SH/AgNP. 
( A ) 
( B ) 
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Figura 41: Isotermas de adsorção e dessorção de N2 da (A) MCM-41:SO3H e  
(B) MCM-41: SO3H/AgNP. 
( A ) 
( B ) 
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Comparando os volumes dos poros da MCM-41 pura e das MCM-41 com poros 
funcionalizados (amostras MCM:41:SH e MCM-41:SO3H mostradas na Tabela 3), nota-se 
uma redução de 45 % no volume do poro para a amostra de MCM-41:SH e de 35 % para 
a amostra MCM-41:SO3H, fato relacionado com o menor espaço para adsorver N2, devido 
a presença de grupos funcionais nos mesoporos da MCM-41. 
Comparando o volume do poro da MCM-41:SH e da MCM-41:SO3H (Tabela 3) com 
o da MCM-41, nota-se que a redução foi maior para a amostra MCM-41:SH do que para a 
amostra MCM-41:SO3H. Uma explicação para esse fato é que no processo de oxidação 
dos grupos –SH ocorre a perda dos grupos funcionais. 
Com relação a área superficial, a diminuição é de aproximadamente 25 % para as 
amostras funcionalizadas em comparação com a MCM-41 pura, atribuído ao enchimento 
dos poros com os grupos funcionais, o que causa um bloqueio parcial da adsorção de 
moléculas de nitrogênio. 
Comparando os volumes de poro das amostras de MCM-41 e MCM-41/AgNP,  
nota-se que a incorporação de prata ocasionou uma redução ao redor de 47 %. Nesse 
parâmetro o volume de poro preenchido com prata foi estimado em aproximadamente 
0,30 cm3/g, ou seja, a cada 1 g de MCM-41 tem-se 0,30 cm3 de prata. Essa mesma 
diminuição foi observada nas amostras de MCM-41:SH e MCM-41:SH/AgNP. Neste caso, 
o volume de poro preenchido com prata foi de aproximadamente 0,16 cm3/g, ou seja, a 
cada 1 g de MCM-41:SH tem-se 0,16 cm
3
 de prata. Para as amostras de MCM-41:SO3H e 
MCM-41:SO3H/AgNP, nota-se que a incorporação de prata ocasionou uma diminuição ao 
redor de 30 % e que o volume de poro preenchido com prata foi de aproximadamente 
0,12 cm3/g, ou seja, para cada 1 g de MCM-41:SO3H tem-se 0,12 cm
3 de prata. 
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Tabela 3: Propriedades texturais da MCM-41 e MCM-41/AgNP (1º Grupo); MCM-41:SH e 
MCM-41:SH/AgNP (2º Grupo), MCM-41:SO3H e MCM-41:SO3H/AgNP (3º Grupo). 







BET) – (m2/g) 
MCM-41 0,636 28 899 
MCM-41/AgNP 0,337 22 617 
MCM-41:SH 0,352 22 645 
MCM-41: SH/AgNP 0,190 22 318 
MCM-41: SO3H 0,412 24 691 
MCM-41: SO3H/AgNP
 
0,293 22 543 
 
4.3.5. Análises por microscopias eletrônicas de transmissão (MET) e de varredura 
(MEV). 
 
Nas imagens de microscopia eletrônica de transmissão (MET) das amostras  
MCM-41/AgNP, MCM-41:SH/AgNP e MCM-41:SO3H/AgNP pode-se observar regiões 
claramente ordenadas (denotadas em vermelho na Figura 42 (B), Figura 43 (B) e Figura 
44 (B)), indicando que a estrutura ordenada dos poros da MCM-41 nessas amostras foi 
pelo menos parcialmente conservada. Nas amostras MCM-41/AgNP e MCM-41:SH/AgNP, 
regiões com pouco ordenamento (denotadas em azul na Figura 42 (B) e Figura 43 (B)) 
foram atribuídas a destruição da sílica, seja durante a síntese ou devido à incidência do 
feixe de elétrons do próprio equipamento durante o registro das imagens. Além disso, é 
possível observar regiões de maior contraste (denotadas em amarelo na Figura 42 (A), 
Figura 43 (A) e Figura 44 (C)), atribuídas a presença de prata.  
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Figura 42: Imagens de MET registradas para MCM-41/AgNP em diferentes ampliações (A) 100 nm 






Figura 43: Imagens de MET registradas para MCM-41:SH/AgNP em diferentes amplificações (A) 
50 nm (B) 20 nm. 
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Para a amostra MCM-41:SO3H/AgNP (Figura 44 (B)), nota-se um maior grau de 
ordenamento dos poros quando comparado com a amostra MCM-41/AgNP e  
MCM-41:SH/AgNP (Figura 42 (A) e Figura 43). Além disso, embora seja possível observar 
regiões de maior contraste dentro dos poros (Figura 44 (C)), foi possível visualizar 
nanopartículas de prata fora dos poros, conforme apresentado na Figura 44 (A). 
(A) (B) (C) 
Figura 44: Imagens de MET registradas para MCM-41:SO3H/AgNP em diferentes amplificações 
(A) 100 nm (B) 50 nm e (C) 20 nm. 
 
A morfologia dos compósitos com prata (Figuras 46, 47 e 48) e da MCM-41 pura 
(Figura 45) foram analisados por microscopia eletrônica de varredura (MEV). Vale 
ressaltar que o hábito da MCM-41 com poros funcionalizados é semelhante ao da  
MCM-41 pura. [119] Em alguns casos é possível identificar pontos mais brilhantes 
(denotados com setas vermelhas) que deve-se a presença de partículas de prata 
segregadas. Nota-se ainda que as partículas alongadas observadas na MCM-41 pura 
alteram-se frente ao processo de produção dos compósitos de prata. 
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Figura 46: Imagens de MEV da MCM-41/AgNP em diferentes amplificações (A) 1 µm; (B) 100 nm. 
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Figura 48: Imagens de MEV da MCM-41:SO3H/AgNP em diferentes amplificações (A) 1 µm; (B) 
100 nm. 
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4.3.6. Espectrometria de emissão atômica (ICP-AES). 
 
A presença de prata nas amostras dos compósitos MCM-41/AgNP,  
MCM-41:SH/AgNP e MCM-41:SO3H/AgNP foi confirmada pela análise de espectrometria 
de Emissão Atômica (Tabela 4). Entre os compósitos analisados o de MCM-41:SH/AgNP 
é o que contém a maior quantidade de prata, fato coerente com a presença clara de picos 
de prata no DRX (Figura 31). Esse fato também é coerente com a diminuição de 47 % do 
volume de poro após a incorporação de prata, quando comparado a uma redução de  
30 % para a amostra MCM-41:SO3H/AgNP. No caso da MCM-41 pura que também tem 
47% de diminuição do volume de poro e apenas 0,97 % de prata pela análise de  
ICP-AES, atribui-se ao entupimento dos poros essa aparente discordância dos dados. 
 
Tabela 4: Dados de ICP–AES das amostras MCM-41/AgNP, MCM-41:SH/AgNP e MCM-
41:SO3H/AgNP. 
Amostra % Ag %Si 
MCM-41/AgNP 0,97 36,36 
MCM-41:SH/AgNP 16,07 31,26 
MCM-41:SO3H/AgNP 3,98 32,73 
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4.3.7. Teste catalítico. 
 
O p-aminofenol (PAF) é um importante intermediário farmacêutico para a 
manufatura do paracetamol, que é uma droga amplamente utilizada como analgésico e 
antipirético. Convencionalmente, PAF é manufaturado pela redução do p-nitrofenol (PNF) 
na presença de ferro em meio ácido em um processo que envolve várias etapas. A maior 
desvantagem desse processo de redução é a geração de uma grande quantidade de 
óxido de ferro o que gera uma série de problemas ambientais. Dessa forma, a 
hidrogenação catalítica em uma única etapa de p-nitrofenol na presença de metais nobres 
suportados está ganhando mais importância. [108] 
A redução do PNF só ocorre na presença de um catalisador e é considerada uma 
reação modelo para o estudo da atividade catalítica de diferentes nanopartículas 
metálicas imobilizadas em diferentes suportes. [109,111,124] A redução do p-nitrofenol foi 
monitorada pela técnica de espectroscopia eletrônica na região do visível, já que o  
p-nitrofenolato (p-nitrofenol na presença de BH4
- forma a respectiva base conjugada) 
apresenta uma banda de absorção característica em 400 nm, [124] que diminui quando 
esse reagente é consumido. Além disso, o aumento da intensidade de uma banda em 300 
nm, que corresponde ao aparecimento de p-aminofenol também pode ser observado. Os 
espectros dos compósitos de sílica com prata não apresentaram absorção na região 
avaliada. 
Desta forma, a atividade catalítica do compósito de MCM-41/AgNP foi estudada 
frente a redução do p-nitrofenol com NaBH4. Neste caso, observa-se um acentuado 
decréscimo da banda com máximo em 400 nm logo após 10 min de reação (Figura 49), 
sendo que após 40 min, nota-se que ocorreu a conversão completa do p-nitrofenol em  
p-aminofenol.  
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Figura 49: Espectros eletrônicos de absorção na região do UV-VIS obtidos no teste catalítico para 
a conversão do PNF em PAF na presença de MCM-41/AgNP em diferentes tempos. 
 
Utilizando o compósito MCM:SH/AgNP (Figura 50), um comportamento similar ao 
da MCM-41/Ag foi observado, entretanto nota-se que mesmo após 50 min a reação não 
se completa. 
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Figura 50: Espectros eletrônicos de absorção na região do UV-VIS obtidos no teste catalítico para 
a conversão do PNF em PAF na para o compósito MCM-41:SH/AgNP em diferentes tempos. 
 
No caso da MCM-41:SO3H/AgNP (Figura 51) não foi possível realizar o estudo 
catalítico, pois a amostra de MCM-41:SO3H/AgNP na presença da solução aquosa de 
NaBH4 apresenta absorção na região de 400 nm. Uma explicação para esse fato é que 
Ag+ residual presente nesse compósito foi convertido em nanopartículas de prata pelo 
BH4
-, resultando nessa banda. 
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Figura 51: Espectro eletrônico de absorção na região do UV-VIS do compósito MCM-
41:SO3H/AgNP na presença de NaBH4. 
 
Analisando comparativamente os espectros de absorção no UV-VIS (Figura 49 e 
Figura 50), afirma-se que o compósito MCM-41/Ag apresentou a maior atividade catalítica 
frente a redução do PNF. Tal fato está relacionado a sua maior área (617 m2/g), 
comparado ao da MCM-41:SH/AgNP, (318 m2/g), embora essa última tenha maior 
quantidade de prata. 
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Dispersões não aquosas de nanopartículas de prata foram produzidas através da redução 
do cátion de prata, utilizando 1-butanol como agente redutor, que é mais brando e menos tóxico 
que o borohidreto de sódio e um copolímero biocompatível como matriz dispersante. Os 
resultados mostraram que o tamanho e a concentração das nanopartículas de prata são 
dependentes das condições experimentais. Nas melhores condições encontradas (4 % de PEBA, 
AgBF4 e 3 min de refluxo), obteve-se uma dispersão estável por mais de 6 meses com 5 mM de 
AgNP esféricas (diâmetro com cerca de 5-10 nm ), que é superior a concentração alcançada em 
meio aquoso. Todas as dispersões mostraram atividade antimicrobiana contra Staphylococcus 
aureus (Gram positiva) e Escherichia coli (Gram negativa), mesmo em baixa concentração. Estas 
dispersões podem ter aplicabilidade como líquido de revestimento de superfícies hidrofóbicas, tais 
como: teflon, polietileno e PVC. Vale ressaltar que é a primeira vez que relata-se a síntese de 
nanopartículas de prata em 1-butanol, usando o PEBA como agente dispersante. Além disso, não 
há relatos na literatura do uso do PEBA para esse fim. O uso de AgBF4 também é um aspecto 
inovador nessa dissertação, já que a maioria dos relatos reportados usa AgNO3. 
Utilizando 1-butanol como agente redutor, também foi possível produzir compósitos de 
MCM-41 com nanopartículas de prata, e em todos esses compósitos pode-se verificar o 
confinamento da prata dentro dos mesoporos das sílicas. Dentre os compósitos estudados, a 
MCM-41:SH/AgNP  foi a que apresentou maior teor de prata, fato que pode estar relacionado com 
a complexação da prata com o grupos –SH. Estes compósitos atuaram como catalisadores 
heterogênicos na redução do p-nitrofenol para p-aminofenol, sendo que o MCM-41/AgNP 
apresentou os resultados mais promissores, devido a maior área superficial embora tenha a 
menor quantidade de prata . O aspecto inovador da preparação dos compósitos de sílica e prata 
está no uso de 1-butanol como agente redutor.  
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